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@ Dunne, flache, porose Gasdiffusionselektroden aus 

Kohlenstoff, die eine glatte Oberflache aufweisen und bei 

denen die Porositat belie big eingestellt werden kann, 

werden durch Pyrolyse eines Verbundes aus einem orga- 

nischen Aerogel oder Xerogel und einem ganz oder teil- 

weise organischen Material bestehenden Verstarkungs- 

gerust erhalten. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft eine Gasdiffusionselektrode aus 
KohlenstofF sowie ein Verfahren zu deren Herstellung. . 

Gasdifxusionselektroden gelangen insbesondere in Batte- 
rien und vor allem in Brennstoffzellen, wie PEM-Brenn- 
stoffzellen (PEM = Polymer-Elektrolyt-Membran), zum 
Einsatz. In Brennstoffzellen kann beispielsweise die im 
Wasserstoff und Sauerstoff chemisch gespeicherte Energie, 
die bei einer Knallgasreaktion freigesetzt werden wurde, 
mittels eines elektrochemischen Prozesses, der eine Umkeh- 
rung der Wasserelektrolyse darstellt, in elektrische Energie 
umgewandelt werden. 

FEM-Brermstoffzellen weisen eine zentrale Membran/ 
Elektroden-Einheit auf , die aus einem folienformigen, pro- 
tonenleitenden Festkorperelektroly t besteht, an dem beidsei- 
tig moglichst glatte hydrophobe, porose Gasdiffusionselek- 
troden mit einer Katalysatorbeschichtung angeordnet sind. 
Der Eiektrode auf der Kathodenseite wird Sauerstoff zuge- 
fuhrt, der Eiektrode auf der Anodenseite Wasserstoff. Auf 
den mit Katalysator beschichteten Oberflachen der Elektro- 
den findet ein Elektronenaustausch start, wodurch eine elek- 
trische Spannung aufgebaut wird. Auf der Kathodenseite 
entsteht Wasser als Reaktionsprodukt des elektrochemi- 
schen Prozesses. 

An die Elektroden werden folgende Anforderungen ge- 
stellt: Gute elektrische leitfahigkeit, gute Gasdurchlassig- 
keit und mechanische Stabilitat; aufierdem sollen sie eine 
glatte auBere Oberflache aufweisen. Eine glatte Oberflache 
ist sehr wichtig, weil dadurch der bestmogliche Kontakt - 
und damit ein geringer elektrischer Kontaktwiderstand - 
zwischen Eiektrode, Katalysator und Elektrolyt zu realisie- 
ren ist Die Elektroden sollen deshalb hochstens eine Ober- 
flachenrauhigkeit im Mikrometer-Bereich besitzen. Urn ei- 
nen ausreichenden GasfluB zu ermoglichen, soli die Permea- 
bilitat der Elektroden fur Stickstoff > 10" 6 m 2 /s bei Normal- 
druck sein, vorzugsweise > 10" 5 m 2 /s. Hierzu sollten die 
groBten Poren .einen Durchmesser > 100 nm aufweisen, 
vorzugsweise sollte der Durchmesser 0,5 bis 10 um betra- 
gen. Wichtig ist auch ein hydrophober Charakter der Elek- 
troden. Dadurch wird narnlich verhindert, daB sich das bei 
der elektrochemischen Reaktion zwischen Wasserstoff und 
Sauerstoff gebildete Wasser in den Poren ansammelt und 
diese verstopft 

Um die genannten Anforderungen zu erfullen, werden in 
Gasdiffusionselektroden modifizierte Kohlepapiere einge- 
setzt, d. h. Kohlepapiere, die an der Oberflache mit RuB oder 
Graphit verdichtet sind. Diese Materialien sind aber hin- 
sichtlich Oberflachenglatte und PorengroBe nicht ausrei- 
chend. 

Aus der US-PS 5 260 855 ist es bekannt, in Kondensato- 
ren hoher Kapazitat ("supercapacitors") Elektroden aus 
Schaumkohlenstoff einzusetzen; der Schaurnkohlenstoff 
kann ein Aerogel oder Xerogei sein. Auch derartige Elektro- 
den geniigen nicht den vorstehend genannten Anforderun- 
gen. Zur Erhohung der elektrischen Leitfahigkeit wird in das 
Aerogel narnlich eine Kohlenstoffmatrix integriert. Dazu 
wird die Kohlenstofrmatrix, beispielsweise in Form von 
Koblenstoff-Fasem, vor der Gelierung und Pyrolyse in das 
Gel eingebracht. Da Aerogel und Kohlenstofi&natrix bei der 
Pyrolyse ein unterschiedliches Schrumpfverhalten zeigen, 
entstehen Mikrorisse. Das pyrolysierte Aerogel verliert da- 
mit teilweise die Haftung an der Oberflache der Kohlen- 
storrmatrix. Die durch das Matrixmaterial bestimmte Poren- 
groBe der Elektroden kann deshalb nicht exakt eingestellt 
und reproduziert werden, auBerdem wird die Oberflache der 
Elektroden bei der Pyrolyse stark aufgerauht. 

Kohlenstoff-Aerogele, die durch Pyrolyse aus Aerogelen 



. auf der Basis organischer Verbindungen hergestellt werden 
(siehe dazu: R.W. Pekala, C.T. Alviso, Materials Research 
Society 1992 Spring Meeting San Francisco, April 1992, 
Proceedings 270 (1992), Seite 3), besitzen - aufgrund ihrer 

5 hohen Porositat - zwar Eigenschaften, die einen Einsatz in 
Gasdifxusionseiektroden erlauben, da sie von Natur aus 
sprode sind, miissen sie fur diesen Zweck aber mechanisch 
stabilisiert werden. Die bislang dafur verwendeten Stiitzge- 
riiste in Form von Kohlefasern (WO 95/06002) oder anorga- 

10 nischem Fasermaterial aus Aluminiumoxid, Siliciumdioxid 
oder Zirconiumdioxid (DE 195 23 382 Al) erfullen aber die 
Bedingung eines angepaBten Ausdehnungskoeffizienten nur 
unzureichend, da diese Materialien dem starken Schrump- 
fungsprozeB der organischen Aerogel- Vorstufe nicht foigen 

15 konnen. Es treten deshalb Defekte und Abrisse zwischen 
den Fasera und dem Aerogel auf; makroskopisch gesehen. 
sind die diinnen, flachen KohlenstofT-Aerogele deshalb auch 
wellig. 

Aufgabe der Erfindung ist es, eine GascUfrusionselektrode 
20 aus Kohlenstoff bereitzustellen, die eine glatte Oberflache 
aufweist, bei der die Porositat beliebig eingestellt werden 
kann und bei der keine durch Abrisse zwischen dem Elek- 
trodenmaterial und einem Stutzgeriist bedingten Probleme 
auftreten. 

25 Dies wird erfindungsgernaB durch eine Gasdiffusions- 
elektrode erreicht, die durch Pyrolyse eines Verbundes aus 
einem organischen Aerogel oder Xerogei und einem ganz 
oder teilweise aus organischem Material bestehenden Ver- 
starkungsgerust erhaltlich ist 
30 Die Gasdiffusionselektrode nach der Erfindung, die poros 
ist und eine auBerst glatte Oberflkche aufweist, kann flach 
und diinn ausgestaltet sein. Dazu wird von porosen, diinnen, 
flachen Verstarkungsgerusten ausgegangen. Fur Anwendun- 
gen auf dem Gebiet von Brennstoffzellen muB die Gasdiffu- 
35 sionselektrode auBerdem hydrophob sein. Um dies zu errei- 
chen, wird nach der Pyrolyse noch hydrophobiert. 

Das Verstarkungsgerust, das zur Stabilisierung des Aero- 
gels bzw. Xerogels dient, besteht wenigstens teilweise aus 
organischem Material. Dies bedeutet im allgemeinen, daB 
40 wenigstens 80% des Verstarkungsgeriistes organisches Ma- 
terial sind, Nicht-organische Anteile konnen beispielsweise 
Glasfasern oder auch Hammschutzmittel, wie Borsalze, 
sein. Das organische Material des Verstarkungsgeriistes 
weist bei der Pyrolyse eine dem Aerogel bzw. Xerogei ver- 
45 gleichbare Schrumpfung auf (Volumenschrumpf) und das 
Geriist ist nach der Pyrolyse noch so stabil, daB es eine 
Stiitzfunktion fur das pyrolysierte Aerogel bzw. Xerogei 
ubernehmen kann. 

Von Vorteil ist,- wenn das Verstarkungsgerust durch das 
50 Aerogel bzw. Xerogei gut benetzbar ist Dazu weist das or- 
ganische Material vorzugsweise Partialstrukturen auf, die 
Wasserstoffbriicken ausbilden konnen. Dies sind insbeson- 
dere funktionelle Gruppen wie OH, OR, CO, COOH, 
COOR, CN, NH 2 , NHR, NR 2 , CONH 2 , CONHR, CONR 2 , 
55 CONH-CO und CO-NR-CO. Besonders vorteilhaft erwei- 
sen sich dabei Hydroxyl- und Carbonsaureamidgruppen. 

Die GascHffusionselektrode nach der Erfindung weist ge- 
geniiber bekannten Elektroden deutliche Verbesserungen 
auf. Dies ist auf die Verwendung eines Verstarkungsgeriistes . 
60 aus organischem Material zuruckzufuhren, das bei der Her- 
stellung der Eiektrode zusammen mit dem Aerogel bzw. Xe- 
rogei - je nach Art und Porositat (des Verstarkungsgerustes) 
- eine vollig neue Struktur ausbildet 

Fur das Verstarkungsgerust dieneh als organisches Mate- 
65 rial vorzugsweise Cellulose, Polyamide, insbesondere aro- 
matische Polyamide (Aramide), Polyester und Phenolharze, 
wie Phenol/Formaldehyd-Harze, insbesondere Novolake. 
Daneben kommen beispielsweise aber auch folgende Mate- 
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ri alien in Betracht: 

Polymethylmethacrylat, Polyacrylnitrii, Poiyharnstoff, Po- 
lyurethan, Papier und Zellwolle. Das Verstarkungsgerust 
. selbst kann in Form von porosen Membranen, wie poroses 
Filtermaterial, sowie flexiblen Faservliesen und Fasergewe- 
ben voriiegen. 

Das Verstarkungsgerust kann vorteilhaft einen Porenra- 
diengradienten aufweisen. Dies kann in einfacher Art in der 
Weise realisiert werden, daB beispielsweise organische 
Membranen mit unterschiedlicher PorengroBe nebeneinan- 10 
der angeordnet und miteihander verbunden, beispielsweise 
verklebt, werden. Durch den Porenradiengradienten (in den 
Elektroden), wobei die Elektroden auf der Elektrolytseite 
eine feinere Porenstruktur als auf der Gasversorgungsseite 
aufweisen, wird der Abtransport des Wassers - und entspre- 15 
cherid die Leistungsfahigkeit der BrennstofTzelle - erhoht 
Bei einem derartigen Verstarkungsgerust dient die grober 
strukturierte Membran auBerdem zur zusatzlichen mechani- 
schen Stabiiisierung des Aerogels bzw. Xerogels und der 
daraus entstehenden feinporigen Kohieristoffschicht. Poren- 20 
groBe, Oberflacbenglatte und mechanische Stabilitai konnen 
somit iiber das Verstarkungsgerust in einfacher Weise und 
gezielt eingestellt werden. 

Als Aerogele und Xerogele werden inbesondere solche 
auf der Basis von Resorcin und Formaldehyd (als Mono- 25 
mere) eingesetzt. Neben Resorcin (1,3-Dihydroxybenzol) 
konnen aber auch andere phenolische Verbindungen ver- 
wendet werden, beispielsweise Phenol selbst und die ande- 
ren Dihydroxybenzole, d. h. Brenzcatechin und Hydrochi- 
non, sowie Trihydroxybenzole, wie Pyrogallol und Phloro- 30 
glucin, und ferner Bisphenol-A. Der phenolische Ring kann 
auch weitere Substituenten aufweisen, beispielsweise Al- 
kylgruppen, substituierte Alkylgruppen, wie CH 2 OH, und 
Carboxylgruppen, d. h. es konnen beispielsweise Verbin- 
dungen wie Alkylphenole und Dihydroxybenzoesauren ein- 35 
gesetzt werden. AnsteUe der phenolischen Komponente 
konnen auch Verbindungen wie Melarnin verwendef wer- 
den. Der Formaldehyd kann durch andere Aldehyde ersetzt 
werden, beispielsweise durch Furfural (a-Furfurylaldehyd). 

Die Herstellung der Gasdiffusionselektrode nach der Er- 40 
findung erfolgt vorteilhaft in der Weise, daB das Verstar- 
kungsgerust mit einer basischen Losung von Monomeren 
("Monomerlosung"), die in ein Aerogel oder Xerogel iiber- 
gefuhrt werden konnen, getrankt wird. Dann wird geliert 
und gealtert, und nachfolgend wird getrocknet und unter 45 
Schutzgas pyrolysiert. Falls erforderlich, erfolgt anschlie- 
Bend noch eine Hydrophobierung. 

Bei der Gelierung und bei der Pyrolyse kann eine Wech- 
selwirkung zwischen der Monomerlosung und dem organi- 
schen Material des Verstarkungsgeriistes erfolgen, So kann 50 
die Gelierung durch das' organische Material in ahnlicher 
Weise beschleunigt werden wie durch einen Katalysator. 
Dies hat zur Folge, daB eine Clusteraggregation bzw. Sol- 
Gel-Polymerisation schneller erfolgt und damit insgesamt 
deutlich feinere Strukturen ausgebiidet werden. Dieser Ef- 55 
fekt ist um so groBer, je starker die Wechselwirkung zwi- 
schen dem Verstarkungsgerust und dem Gel ist 

Bei sehr hydrophilen organischen Materialien (fur das 
Verstarkungsgerust), wie Cellulose, mit zum Teil reaktions- 
freudigen funktionellen Gruppen auf der Gerustoberflache 60 
kommt es zu einer Aniagerung von organischen Gruppen 
des Gels auf der Gerustoberflache, so daB diese sehr effektiv 
beschichtet wird. Dies fuhrt letztendlich zu einer sehr stabi- 
len Elektrodenstruktur, obwohl die Einzelkomponenten 
diese Eigenschaften nicht in dieser Weise besitzen. 65 

Bei Verstarkungsgerusten aus faservliesartigem organi- 
schen Material, wie Aramid, mit geringer ausgepragtem hy- 
drophilen Charakter erfolgt nicht ausschlieBlich eine Anla- 
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gerung der organischen Gruppen des Gels an das Verstar- 
kungsgerust. Unter dem EinfluB der Fasern bildet sich viel- 
mehr zusatzlich ein feinporiges Gel-Netzwerk mit Poren mit 
einem Durchmesser > 100 nm. Gasdiffusionselektroden mit 
5 einer derartigen Faserstruktur weisen ebenfalls eine sehr 
glatte und homogene auBere Oberflache auf. 

Neben dem Vorteil, daB das Verstarkungsgerust aus orga- 
nischem Material von der Monomerlosung gut benetzt wird, 
was deren Verarbeitung erleichtert und in vorteilhafter 
Weise die Struktur und damit die Eigenschaften, wie Poren- 
groBe, des daraus entstehenden Aerogels bzw. Xerogels be- 
einfluBt, zeigt sich ein weiterer Vorteil eines derartigen 
Stutzgeriistes bei der Pyrolyse. Das organische Material 
weist namlich vergleichbare Schrumpfeigenschaften wie 
das Aerogel bzw. Xerogel auf. Aufgrund dieser Tatsache 
werden bei der Pyrolyse Aufwolbungen und Risse, d. h. ein 
AbreiBen des Aerogels . bzw. Xerogels vom organischen 
Membran- oder Fasermaterial, vermieden, so daB homogene 
und glatte Oberflachen erhalten werden. 

Der wesentliche und grundlegende Unterschied zwischen 
Stiitzgeriisten aus formatierten Kohlegeweben oder anorga- 
nischen Fasern entsprechend dem Stand der Technik und 
Veretarkungsgeriisten aus organischem Material besteht so- 
mit darin, daB die organischen Materialien ein ahnliches 
Schrumpfverhalten aufweisen wie die organischen Aerogele 
und Xerogele. Dies diirfte daran liegen, daB die organischen 
Materialien bei der Pyrolyse einem ahnlichen Umwand- 
lungsprozeB unterworfen sind wie Aerogele und Xerogele. 
Diese Eigenschaft ist deshalb wichtig, weil dadurch wah- 
rend der Pyrolyse sowohl der Verbund zwischen Aerogel 
bzw. Xerogel und Verstarkungsgerust als auch die glatte au- 
Bere Oberflache erhalten bleibt Erreicht wird dies dadurch, 
daB RiBbildungen, die - bei der Pyrolyse - aufgrund der un- 
terschiedlichen Zugkrafte zwischen Verstarkungsgerust und 
Aerogel bzw. Xerogel auftreten konnen, durch das gemein- 
same Schrumpfen und durch die gute Ankopplung des Ae- 
rogels bzw. Xerogels an das organische Verstarkungsgerust 
wirksam vermieden werden. Im Gegensatz zu nicht-organi- 
schen Stutzgeriisten besteht in diesem Fall, selbst nach der 
Pyrolyse, noch eine innige Verbindung zwischen dem pyro- 
lysierten Aerogel bzw. Xerogel und dem pyrolysierten Ver- 
starkungsgerust Dies fuhrt auch zu einer zusatzlichen Ver- 
besserung der Oberflachenglatte. 

Aufgrund der Verwendung eines Verstarkungsgeriistes 
aus organischem Material kann auBerdem die Herstellung 
der Gasdiffusionselektroden so vereinfacht werden, da& 
eine Massenfertigung realisierbar ist. Die Vereinfachung im 
Herstellungsverfahren ergibt sich insbesondere bei Elektro- 
den, bei denen als Verstarkungsgerust papierartige, sehr hy- 
drophile Membranen, beispielsweise aus Cellulose oder Po- 
lyamid, eingesetzt werden. Aufgrund der hohen Saugfahig- 
keit derartiger Membranen sind namlich bei der Herstellung 
der Elektroden stbrende Lufteinschliisse nahezu ausge- 
schlossen. 

Die HersteUung von dUnnen, flacnen, porosen, hydropho- 
ben Gasdiffusionselektroden nach der Erfindung erfolgt im 
einzelnen prinzipiell folgendermafien. 

Das jeweilige Verstarkungsgerust wird mit einer Losung 
der Monomeren, vorzugsweise Resorcin und Formaldehyd, 
getrankt. Als Katalysator fur die Uberfuhrung in das Aero- 
gel bzw. Xerogel dient eine Base, vorzugsweise Natriumcar- 
bonat. Das getrankte Verstarkungsgerust wird dann auf ein 
planes Substrat, vorzugsweise eine Glasplatte, gelegt und 
.mit einer weiteren Glasplatte abgedeckt, so daB die Probe 
wahrend der Gelierung nicht austrocknen kann. Die Probe 
bleibt in dieser Form eihige Zeit liegen, wobei die Gelierung 
und Alterung erfolgL Dies geschieht vorzugsweise bei einer 
langsam ansteigenden Temperatur zwischen Raumtempera- 
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tur und ca. 90°C. 

Voir dern Trocknen des Gels wird die in den Poren verblie- 
bene Flussigkeit, hauptsachlich Wasser, vorteilhaft durch 
eine Hiissigkeit mit geringer Oberflachenspannung ersetzt 
vorzugsweise Aceton. Bei Verstarkungsmaterialien, die von 5 
Aceton angegriffen werden, kann ein anderes Losemittel 
verwendet werden, beispielsweise EthanoL Bei einer derar- 
tigen Vorgehensweise kann die durch die Trocknung be- 
dingte Schrumpfung drastisch reduziert und das Entstehen 
von Rissen im Verstarkungsgerust/Gel-Verbund vermieden 10 
werden. In manchen Fallen ist diese Vorgehensweise jedoch 
unkritisch, so daB ein Fliissigkeitsaustausch unterbleiben 
kann. 

Die Trocknung (der Proben) erfolgt vorzugsweise unter- 
kritisch, d. h. man laBt die verbleibende Porenflussigkeit bei 15 
Normaldruck entweichen; vorteilhaft erfolgt dies bei ernoh- 
ter Temperatur, insbesondere bei ca. 50°C. Altemativ kann 
aber auch uberkritisch getrocknet werden. Hierbei wird die 
Probe beispielsweise in einem Autoklaven mit Kohlendi- 
oxid behandelt Dabei wird die Porenflussigkeit durch tiber- 20 
kritisches Kohlendioxid verdrangt das nachfolgend lang- 
sam verdampft wird. 

Die anschlieBende Pyrolyse erfolgt vorzugsweise bei ei- 
ner Temperatur zwischen 600 und 2000°C, und zwar unter . 
Schutzgas (insbesondere Argon oder Stickstoff), in reduzie- 25 . 
render Atrnosphare (insbesondere Was sers toff oder Methan) 
oder im Vakuum. Bei der Pyrolyse werden die organischen 
Bestandteile des Aerogels bzw. Xerogels und diejenigen des 
Verstarkungsgerustes in Kohlenstoff ubergefuhrt Dabei ist 
es zweckmaBig, die Proben mit ausreichend temperatursta- 30 
bilen, inerten Materiaiien, vorzugsweise Kerarniken, zu be- 
lasten, um eine Verbiegung zu vermeiden. Durch das ange- 
paBte Schrumpfen des organischen Verstarkungsgerustes re- 
sultieren hierbei diinne, stabilisierte Elektrodenmaterialien 
mit einer bislang nicht erreichten glatten Oberflache. 35 

Die Hydrophobierung der in der vorstehend beschriebe- 
nen Weise hergestellten Elektrodenmaterialien, die fur die 
Verwendung dieser Materialien in Brennstofrzellen erfor- 
derlich ist, erfolgt vorzugsweise durch eine Silylierung (der 
inneren Oberflache). Dazu werden die Elektroden beispiels- 40 
weise mit einer Losung von Trimethylchlorsilan getrankt 
oder mit gasformigem Trimethylchlorsilan behandelt. An- 
stelle einer Silylierung kann auch eine Hydrophobierung mit 
emem perfluorierten Polymer erfolgen. Dazu werden die 
Elektroden beispielsweise mit einer Losung eines Copoly- .45 
mers aus Perfluor-2,2-dimethyldioxol und Tetrafluorethylen 
getrankt 

Anhand von Ausfuhrungsbeispielen soli die Erfindung 
noch naher erlautert werden. 

50 

Beispiel 1 

10 g einer 40%igen Formaldehydlosung werden mit 7,3 g 
Resorcin vermischt und' dazu w,erden 0,9 g einer 0,0992 n 
Natriumcarbonatlosung sowie 19,55 g Wasser gegeben. Mit 55 
dieser Losung wird eine CeUulosemembran (niittlerer Po- 
rendurchmesser: ca. 1 um) getrankt, die dann - nach dem 
Sandwichprinzip - zwischen zwei planparalleie Glasplatten 
gelegt und in einem geschlossenen Behalter etwa 24 h bei 
Raumtemperatur unter LuftausschluB gelagert wird. Nach 60 
einer weiteren Lagerung fur etwa 24 h bei ca. 50°C geliert 
die Probe. Die Probe laBt man dann i bis 3 Tage bei einer 
' Temperatur von ca. 90°C altern, anschlieBend wird die Po- 
renflussigkeit, d. h. das Wasser, durch Aceton ersetzt. Dann 
wird die Probe bei einer Temperatur von ca. 50°C unterkri- 65 
risen getrocknet, wobei die in den Poren enthaltene Hiissig- 
keit verdampfl; dabei wird ein Xerogel erhalten. Nachfol- 
gend wird die getrocknete Probe bei ca. 1050°C in einer Ar- 



gonatmosphare pyrolysiert (Dauer: etwa 2 h). Die anschlie- 
Bende Hydrophobierung erfolgt in der Weise, daB die Probe 
zunachst etwa 24 h bei ca. 90°C einer gesattigten Wasser- 
dampfatmosphare ausgesetzt wird. Diese Prozedur wird in 
einer gesattigten Trimemylchlorsilan-Atmosphare wieder- 
holt, und dann wird die Probe bei ca. 90°C getrocknet 

Bei einer derartigen Vorgehensweise wird eine hydro- 
phobe, mechanisch stabile Gasdifrusionselektrode mit ei- 
nem Porendurchmesser von ca. 1 um erhalten. Die Oberfla- 
chenrauhigkeit der Elektrode liegt in der gleichen GroBen- 
ordnung. 

Beispiel 2 

15 g einer 40%igen Formaldehydlosung werden mit 
10,99 g Resorcin vermischt, und dazu werden 4,035 g einer 
0,0992 n Natriumcarbonatlosung sowie 3,975 g Wasser ge- 
geben. Mit dieser Losung wird ein grobporoser CeUulosefil- 
ter (mittlerer Porendurchmesser: ca. 10 um) getrankt, der 
dann - nach dem Sandwichprinzip - zwischen zwei planpar- 
alleie Glasplatten gelegt und in einem geschlossenen Behal- 
ter 1 bis 2 Tage bei Raumtemperatur unter LuftausschluB ge- 
lagert wird; hierbei geliert die Probe. Die Probe laBt man 
dann 1 bis 3 Tage bei einer Temperatur von ca. 50 bis 90°C 
altern, anschlieBend wird die Porenflussigkeit, d. h. das 
Wasser, durch Aceton ersetzt Dann wird die Probe bei einer 
Temperatur von ca. 50°C unterkritisch getrocknet, wobei die 
in den Poren enthaltene Hiissigkeit verdampft; dabei wird 
ein Xerogel erhalten. Nachfolgend wird die getrocknete 
Probe bei ca. 1800°C in einer Argonatmosphare pyrolysiert 
(Dauer: etwa 1 h). Die anschlieBende Hydrophobierung er- 
folgt in der Weise, daB die Probe mit einer 6%igen Losung 
eines Copolymers aus Perfluor-2,2-dimethyldioxol und Te- 
trafluorethylen in Perfluordecan getrankt wird. Nach dem 
Abtropfen der uberschussigen Ldsung wird die Probe durch 
eine thermische Behandlung getrocknet und ausgehartet, 
und zwar folgendermaBen: zunachst 5 bis 10 min bei 112°C, 
dann 5 min bei 165°C und schlieBlich 15 rnin bei ca. 330°C. 

Bei einer derartigen \fcrgehens weise wird eine hydro- 
phobe, mechanisch stabile Gasdifrusionselektrode mit ei- 
nem Porendurchmesser von ca. 10 um erhalten. Die.Oberfla- 
chenrauhigkeit der Elektrode liegt in der gleichen GroBen- 
ordnung. 

Beispiel 3 

10 g einer 40%igen Formaldehydlosung werden mit 7,3 g 
Resorcin vermischt, und dazu werden 0,9 g einer 0,0992 n 
Natriumcarbonatlosung sowie 19,55 g Wasser gegeben. Mit 
dieser Losung wird ein Aramid-Faservlies, das sich auf ei- 
nef Glasplatte befihdet, getrankt Um eiiie definierte Proben- 
dicke zu erreicheni wird um das gerrankte Faservlies ein 
Ring aus Polytetrafluorethylen gelegt. Danach wird das Fa- 
servlies nach dem Sandwichprinzip - mit einer zweiten 
Glasplatte bedeckt Die Probe wird dann in einem geschlos- 
senen Behalter etwa 24 h bei Raumtemperatur unter Luft- 
ausschluB gelagert Nach einer weiteren Lagerung fur etwa 
24 h bei ca. 50°C geliert die Probe. Die Probe laBt man dann 

1 bis 3 Tage bei einer Temperatur von ca. 90°C altern, an- 
schlieBend wird die Porenflussigkeit d. h. das Wasser, durch 
Aceton ersetzt Dann wird die Probe bei einer Temperatur 
von ca. 50°C unterkritisch getrocknet wobei die in den Po- 
ren enthaltene pliissigkeit verdampft; dabei wird ein Xero- 
gel erhalten. Nachfolgend wird die getrocknete Probe bei ca. 
1050°C in einer Argonatmosphare pyrolysiert (Dauer: etwa 

2 h). Die anschlieBende Hydrophobierung erfolgt in der 
gleichen Weise wie in Beispiel 1. 

Bfci einer derartigen Vorgehensweise wird eine hydro- 
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phobe, mechanisch stabile Gasdiffusionselektrode mit ei- 
nem Porenduichmesser von einigen 100 nm und einer glat- 
ten auBeren Oberflache erhalten. Das Faservlies wird sehr 
gut in die Xerogelmatrix integriert 

5 

Beispiel 4 

Entsprechend Beispiel 1 wird eine Gasdiffusionselek- 
trode hergestellt, wobei - anstelle einer Celliilosemembran — 
eine Polyamidmembran (mittlerer Porendurchmesser: ca. 10 
0,4 um) eingesetzt wird. Der Fliissigkeitsaustausch nach der 
Alterung entfallt in diesem Fall. 

Hierbei wird eine hydrophobe, mechanisch stabile Gas- 
diffusionselektrode rnit einem Porendurchmesser von eini- 
gen 100 nm und einer spiegelnd glatten Oberflache erhalten. 15 

Beispiel 5 

10 g einer 40%igen Formaldehydlosung werden rnit 7,3 g 
Resorcin vermischt, und dazu werden 0,9 g einer 0,0992 n 20 
Natriumcarbonatlosung sowie 19,55 g Wasser gegeben. Mit 
dieser Losung wird ein Polyesterfilter (mittlerer Poren- 
durchmesser: ca. 75 um) getrankt und nachfolgend mit der 
Losung nochmals bespruht Dann wird der Filter - nach dem 
Sandwichprinzip - zwischen zwei planparallele Glasplatten 25 
gelegt und in einem geschlossenen Behalter etwa 24 h bei 
Raumtemperatur unter LuftausschluB gelagert wird. Nach 
einer weiteren Lagerung fur etwa 24 h bei ca. 50°C geliert 
die Probe. Die Probe laBt man dann 1 bis 3 Tage bei einer 
Temperatur von ca. 90°C altera. AnschlieBend wird die 30 
Probe in einem Autoklaven mit Kohlendioxid uberkritisch 
getrocknet; dabei wird ein Aerogel erhalten. Nachfolgend 
wird die getrocknete Probe bei ca. 1050°C in einer Argonat- 
mosphare pyrolysiert (Dauer: etwa 2 h). Die anschlieBende 
Hydrophobierung erfolgt in der gleichen Weise wie in Bei- 35 
spiel 1. 

Bei einer derartigen Vorgehensweise wird eine hydro- 
phobe, mechanisch stabile Gasdifrusionselektrode mit ei- 
nem Porendurchmesser von ca 0,1 um erhalten. Die Ober- 
flachenrauhigkeit der Elektrode liegt in der gleichen Gro- 40 
Benordnung. 

Patentanspriiche 



und gealtert wird, daB getrocknet und nachfolgend un- 
ter Schutzgas pyrolysiert wird, und daB gegebenenf alls 
hydrophobiert wird. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeich- 
net, daB vor der Trocknung die Porenfliissigkeit durch 
eine Fliissigkeit mit geringer Oberflachenspannung er- 
setzt wird, 

8. Verfahren nach Anspruch 6 oder 7, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB unterkritisch getrocknet wird. 

9. Verfahren nach einem der Ahspruche 6 bis 8, da- 
durch gekennzeichnet, daB die Pyrolyse bei einer Tem- 
peratur zwischen 600 und 2000°C durchgefiihrt wird. 

10. Verfahren nach einem oder mehreren der Ansprii- 
che 6 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB die Hydroho- 
bierung durch eine Silylierung erfolgt. 



1. Gasdiffusionselekurode aus Kohlenstoff, erhaltlich 45 
durch Pyrolyse eines Verbundes aus einem organischen 
Aerogel oder Xerogel und einem ganz oder teilweise 
aus organischem Material bestehenden Verstarkungs- 
gerust. 

2. Gasdififusionselektrode nach Anspruch 1, dadurch 50 
gekennzeichnet, daB sie hydrophobiert ist 

3. Gasdifrusionselektrode nach Anspruch 1 oder 2, da- 
durch gekennzeichnet, daB das organische Material 
P artials trukturen aufweist, die Wasserstoffbriicken aus- 
bilden kohnen. 55 

4. Gasdifrusionselektrode nach einem der Anspriiche 
1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB das organische 
Material Cellulose, Polyamid, insbesondere aromati- 
sches Polyamid, Polyester oder Phenolharz ist. 

5. Gasdiffusiohselektrode nach einem oder mehreren 60 
der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB 
das Verstarkungsgeriist einen Porenradiengradienten 
aufweist 

6. Verfahren zur Herstellung einer Gasdifrusionselek- 
trode nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 5, 65 
dadurch gekennzeichnet, daB das Verstarkungsgeriist 
mit einer basischen Losung von ein Aerogel bzw, Xe- . 
rogel bildenden Monomereri getrankt wird, daB geliert 
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